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SIMULATION DE L'ÉVAPORATION SUR MICRO-ORDINATEUR 
François RISACHER*,** et Bertrand FRITZ*** 
RÉSUMÉ - Jusqu'à présent les programmes de simulation de I'évaporation nécessitaient I gros ordinateurs. Grâce plusieurs 
modifications, il est possible de rédiger un tel programme pour un micro-ordinateur sans perte sensible de précision. Le principe est toujours 
le méme : on calcule les variations des concentrations par des développements limités de Taylor. Le calcul des dérivées première et seconde se 
fait par résolution d'un système d'équations linéaires. Les principales modifications concernent : ( I )  La gestion simplifiée de I'eau-solvant en 
se fixant non pas la quantité d'eau évaporée, mais la quantité d'eau résiduelle que l'on désire obtenirà chaque pas ;cela évite,entreautres, les 
corrections dues au départ d'eau dans les minéraux hydratés. (2) Les équations de conservation des Cléments contiennent le développement 
de toutes les espcces complexes en fonction des seuls ions simples, ce qui supprime les complexes en tant qu'inconnues et réduit d'autant la 
taille du système d'équations linéaires. (3) L'introduction d'une nouvelle inconnue : la dérivée de la force ionique, ce qui simplifie 
considCrablement les dérivées des coefficients d'activité. (4) L'obtention de la méme matrice pour le calcul des dérivées premj,%es et secondes 
(seuls les termes constants changent). 
Simulation, Evaporation, Micro-ordinateur 
INTRODUCTION 
Cet article décrit la réalisation d'un programme de simulation de I'évaporation sur micro-ordinateur. 
Jusqu'à présent les programmes de calcul (HELGESON et al., 1971 ; FRITZ, 1975) nécessitaient de gros 
moyens informatiques. Une simulation complète du programme EVAPOR (FRITZ, 1975) peut durer plus de dix 
minutes sur un ordinateur de la taille de 1'Univac 1 1  10, ce qui entraîne un coût élevé. Or l'examen détaillé de ces 
programmes a mis en évidence des possibilités considérables d'accélération sans perte sensible de précision, à 
condition cependant de limiter le nombre des Cléments. I1 est ainsi devenu possible d'en rédiger une version en 
Basic pour des configurations micro-informatiques d'un coût très accessible. Le programme décrit dans cet 
article a été rédigé pour un micro-ordinateur Apple II Plus (48K) équipé d'une imprimante et d'un lecteur de 
disquettes. Nous ne décrirons pas le programme dans tous les détails, mais nous développerons tous les points 
délicats, ceux qui nous ont posé le plus de problèmes. 
I1 faut reconnaître toutefois que l'on atteint les limites des possibilités d'un micro-ordinateur et que la 
simulation d'une évaporation peut durer de 2 à 4 heures. 
I - CONVENTION SUR LE CHOIX DES CONSTITUANTS ÉLÉMENTAIRES 
Les constituants Clémentaires qui composent toutes les espèces aqueuses envisagées sont : Na, K, Li, Ca, Mg, 
C1, SO4, CO3, H3Si04, B(OH)3, H, OH. 
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*** Centre de Sédimentologie et de Géochimie de la Surface (CNRS), 1 rue Blessig, 67084 Strasbourg Cedex, France. 
REMARQUE : Tout envoi de tiré-à-part sera accompagné, sur demande, de la liste complète du programme. Les demandes de tirés-à-part 
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Comme nous ne considérons pas de réactions d’oxydo-réduction, SO4 est la forme élémentaire des sulfates et 
OH celle des hydroxydes. Le bilan du carbone (< minéral ))est écrit en comptabilisant les formes carbonates CO3 
(en solution le carbone <( minéral )) est toujours associé à trois atomes d’oxygène : HC03, CO3= et leurs 
complexes). La silice se répartit entre les deux espèces H3Si04- et H4Si04 (on ne considère pas H,SiO,=). 
II - PRINCIPE DE LA SIMULATION 
La simulation d’une évaporation se fait par petits pas successifs de calcul. Pratiquement I’évaporation d’une 
solution correspond au départ d’une partie du solvant eau. Plus généralement une solution est soumise à u n  
processus de concentration lorsque, en dehors de toute précipitation de minéraux, le rapport entre le nombre 
total de moles d‘un élément chimique quelconque présent en solution et le nombrede moles d’eau augmente. La 
simulation de ce phénomène peut être réalisée en diminuant le nombre de moles d’eau-solvant dans le système. 
On peut envisager ce départ d’eau de deux façons. 
La première consiste à enlever à chaque pas une petite quantité connue d’eau et à calculer la nouvelle 
répartition des espèces en solution, les quantités de sels qui précipitent (ou se dissolvent) et la nouvelle quantité 
d’eau. Celle-ci n’est pas égale à la différence entre la quantité initiale et la quantité enlevée. En effet, il se reforme 
de l’eau à partir des ions H+ et OH- afin de maintenir l’équilibre de dissociation de l’eau. D’autre part des 
minéraux hydratés peuvent précipiter (ou se dissoudre). Ils consomment (ou fournissent) de l’eau qu’il faudra 
comptabiliser. C’est la démarche du programme EVAPOR (FRITZ, 1975). 
L’autre dimarche consiste non pas à enlever une quantité connue d’eau, m,ais A seflxer (à chaque pas la 
quantité d’Neaufinafe que l’on désire obteniret à calculer I’état du système en fonction de cette nouvellle quantité 
d’eau. On ne connaît pas à priori la quantité d’eau évaporée. Ce n’est évidemment pas la différence entre les 
quantités d’eau initiale et finale, puisque dans cette différence sont prises en compte l’eau formée à partir de H+ et 
OH- ainsi que l’eau des minéraux hydratés qui interviennent. Nous avons choisi cette démarche, plus simple à 
mettre en équation. 
Dans les deux cas il faut noter que le nombre de moles d’eau dans un système donné varie entre l’état initial et 
l’état final d’un système en évaporation. Or c’est ce nombre de moles d’eau qui sert de référence à la définition 
des molalités (moles par kg d’eau) des éléments utilisés pour le calcul thermodynamique des activités ioniques. 
Pour u n  pas élémentaire nous avons Mo moles d’eau au départ et M1 moles d’eau à l’arrivée. Entre l’état 
initial et 1’Ctat final i l  manque (Mo - M,) moles d’eau, mais il est parfiMeV moles d’eau par évaporation et Mmin 
moles par précipitation des minéraux hydratés. La différence : 
A(H20)r = (MeV + Mmid - (MO - MI) 
correspond à l’eau formée à partir de H+ et OH-. C’est une variable importante du systkme que l’on calcule à 
chaque pas. On l’appellera ( c  l’eau réactive >B. ?i1 faut noter que Mmin et A(H,O),sont des variables algébriques, 
c’est-à-dire #que les équations restent valables si un minéral hydraté se dissout (M,i,< O> ou si de l’eau se dissocie 
Au cours de I’évaporation les concentrations des divers constituants vont varier. On peut donc considérer ces 
concentrations comme des fonctions d’une variable que l’on appelle la variable de progrès de la réaction. On 
peut la définir ainsi : la variation élémentaire A de cetue variable entre deux états successifs du systèmedoit être 
égale à la variation relative de la quantiaé d’eau du système pour ce pas élémentaire : 
MH,O)  <W. 
M,/M, n’est autre que le facteur de concentration F pour un pas élémentaire. Donc : 
A4 = F-1  
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La variation de la quantité d’eau définissant strictement les variations de tous les autres constituants du système, 
ceux-ci peuvent tous être considérés comme fonction de cette variable l .  
Le principe fondamental de cette simulation consiste h développer en séries de Taylor les concentrations 
fonctions de g. On a au voisinage d’un point ( E ,  i) : 
Ag2 (i)” + ... AE (i)l = (i) + - (i)’ -t -
l! 2! 
(i), est la nouvelle concentration après un pas élémentaire. La contribution des dérivées d’ordre supérieurà 2 est 
négligeable si A.! est suffisamment petit. Le problème consiste à déterminer les dérivées : 
d2 (i) 
(i)’ = - et (i)” = - 
dc; dc;2 
III - CALCUL DES DÉRIVÉES PREMIÈRES ‘Ø 
1. Equations de conservation des masses 
Pour rendre les équations plus claires, nous les écrirons pour le potassium K et la sylvite KCI, mais elles 
s’écrivent de façon similaire pour tous les éléments et tous les minéraux. Pour une solution saturée en sylvite 
nous avons pour un pas de calcul : 
moles de potassium dans l’état final, (K)o - moles de potassium dans l’état initial, (K)1 - 
A(sy1vite) moles de sylvite qui ont précipité 
MO hl1 
55’5 55,5 
L’équation de conservation de masse s’écrit : 
Mo - Ml + A(sy1vite) 
(K)l 55,5 w o  55,5 -
équation que lTon peut transformer en 
MO 55’5 
M1 
(K)o (K- - 1) = (K)1 - (K)o + - A(sy1vite) 
Comme Mo/MI - 1 = F - 1 = At ,  on obtient : 
A(K) 55,5 A(sy1vite) + -  -
M1 Ac; ( W o  = 
En passant à la limite : 
At + O 
M1 -+ Mo 
55’5 
(K)o = (K)’ + - (sylvite) 
MO 
On peut conserver le terme 55,5/M0. II change alors à chaque pas. Dans ce cas le bilan de la sylvite s’obtient en 
ajoutant simplement les nombres de moles calculéesà chaque pas. Mais on peut aussi s’imposer l’ajustement de 
\ 
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Moà 1 kg (doncà 5 5 S  moles) tout au long de l’évaporation. Cela ne modifie pas le calcul des concentrations (qui 
se réfèrent toujours à 1 kg d’eau) mais oblige à réajusterà chaque pas le nombre total de moles de sylvite déjà 
obtenu. I1 faut alors multiplierà chaque pas cette quantité par le facteur de concentration pour un pas avant de 
lui  ajouter la nouvelle quantité de sylvite formée (positive ou négative). C’est cette deuxième option que nous 
avons choisie, et l’on a : 
(K)o = (K)’ + (sylvite)’ avec : 
(K)’ = (K+)’ f (KCI)’ + (KSO,-)’ f (KOH)’ 
(Klo = (K+)o + (KC1)o f (KSO,-)o f (K0H)o 
On obtient ainsi une équation similaire pour chaque constituant. 
2. Cas de H et OH 
Nous noterons (H) la somme des concentrations de toutes les espèces contenant H+ : (H+) + (HC0,-) + 
(NaHCO,) + ... Le bilan de H pour un incrément de calcul apparaît sur la figure 1 où l’on a : 
MO nombre total de moles de H dans l’état initial :Mo + @)o - 
55,5 
M1 nombre total de moles de €I dans l’état final : M1 + (H)1 - 
55,5 
nombre total de moles de H 2 0  qui ont quitté le système : MeV f Mmin 
nombre total de moles de H, non inclus dans H20 ,  consommé par les minéraux (comme par exemple 
NaHCO,) : ANH. 
moles dfeau 
I 
i . I  
I I 
I Etat i n i t i a l  i 
; connu I 
L J 
L - Figure 1 - 
I 
NH 
moles d‘eau I 
La loi de conservation des masses s’écrit : 
On peut faire apparaître l’eau réactive : 
A(H20)r = (Mcv + M m h )  - (Mo -M1)1 
Bilan de l’hydrogène pour un pas de 
calcul. 
(HI, et (HI)  représentent respective- 
ment les molalités totale, initiale et 
finale, de H. Me, représente le nombre 
de moles d’eau évaporée, Mmi, le nom- 
bre de moles d’eau cristallisant avec les 
minéraux hydratés et N, le nombre de 
moles de H consommé par les miné- 
raux et non inclus dans les molécules 
d’eau. 
‘c 
Cette équation peut se transformer comme celle du potassium : 
(H)o = (HI’ + (HzO),‘ + (NH)’  avec : 
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(H)o = ( W o  -k (HCO,-),, + (NaHCO,), ... 
.. (H)’ = (H+)’ 4- (HC0,-)’ + (NaHC03)’ 4- ... 
On obtient de même pour OH : 
Le terme (NH)’ est strictement l’équivalent du terme (sylvite)’ dans l’équation établie pour K .  On constate qu’il 
n’est pas nécessaire de faire intervenir les minéraux hydratés dans les équations de H et OH, sauf si H ou OH sont 
inclus indépendamment dans la formule. Par exemple le trona, Na,CO,.NaHCO3.2H20, n’intervient qu’une 
seule fois dans l’équation de H, à cause du terme NaHCO,, et non à cause du terme 2H20. I1 n’intervient donc 
pas dans I’équation de OH. 
(OH), = (OH)’ 4- (H,O),‘ 4- (NH)’ 
3. Casdu CO, 
Toutes les simulations d’évaporation se fontà Pco,constante, celle de l’atmosphère. I1 faut doncfaire entrer 
- ou sortir - du CO2 dans ou hors de la solution àchaque pas pour traduire I’équilibre entre l’atmosphère et la 
solution. Mais le terme CO, n’est pas cohérent avec le constituant CO,. On va donc considérer la forme hydratée 
du CO, : H2C03. A chaque pas H2C03 entre dans le système - ou en sort. HzC03 se comporte exactement 
comme un minéral. Pour ne pas confondre le (< minéral )> H2C03 avec l’espèce aqueuse H2C03”, nops garderons 
la notation COz. Les équations de H et de CO3 deviennent : 
(Hl0 = (H)’ + (H,O),‘ + 2(CO,)’ -I- (NH)’ 
(codo = ( c o d ’  f (Co,)’ 
On a simplement dissocié le terme (CO,)’ du terme global (NH)’. 
4. Les équations des minéraux 
Chaque fois qu’un minéral précipite - ou se dissout - à l’équilibre, il impose la contrainte d’équilibre sur 
ses constituants en solution, contrainte exprimée par la loi d’action de masse. Cette équation doit être dérivée. 
On écrit successivement pour un minéral pur (asYivite = 1) : 
a~  CI = Ksyivite 
(K+) (Cl-) YK+ YCI- X Ksylvite 
(Kt)’ (CI-)’ - r’Kt ?‘’CI- -- + -. - --  - -
(K’) (Cl-) YK’ ?’CI- 
Pour le gypse : 
aCa aso4 ~ H , o ’  = K g y p  
(Ca++)’ (SOB :)’ - Y ’ H ~ O  Y’SO~ - + - - - 2 - - - - -  
(Ca”) (SO4-) YH20 ?’Ca ?‘SO4 
On a (H,O)’ = O puisque le nombre de moles d’eau par kg d’eau est une constante (55,5).  L’équation de 
dissociation de l’eau devient : 
i 
(Elt)’ (OH‘)’ - Y’H20 Y’H’ ?’’OH- - + -  - - _ - - -  
(H’) (OH-) 7H2O ?’Ht ?‘OH- I 
I L’équation d’équilibre du CO, devient (P’co, = O) : 
(IIC03-)’ (Ht)’ - Y ’ H ~ O  Y ’ H C O ~ -  Y%.* 
(IICOs-) (11’) ~ 1 1 ~ 0  ~ ~ 0 3 -  W+ 
+ - - -- -- -
Nous verrons plus loin comment calculer les termes y ’ / y .  
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5. Les espèces complexes 
C’est à ce niveau qu’intervient une simplification majeure par rapport aux programmes pour gros ordina- 
teurs. Habituellement les dérivées des concentrations de chaque espèce complexe sont considérées comme des 
inconnues au même titre que les ions simples. Les équations correspondantes sont les équations d’équilibre entre 
ces espèces et les ions qui iles composent. Même en négligeant les espèces complexes les moins abondantes on 
obtient ainsi un système de 30 à 410 équations pour autant d’inconnues (y compris les équations relatives aux 
minéraux qui précipitent). La résloilution d’un tel système est A peu près impossible sur micro-ordinateur. I1 faut 
donc le réduire. Pour cela on expriime, dans chaque équation de conservation de masse, les espèces complexes en 
fonction des ions simples, Par exemple : 
6. Cas de CO,, H C 0 3  
L’équation de bilan du CO, est écrite en comptabilisant toutes les espèces contenant le constituant CO, : 
= (CO,’)’ + E ( X  CO,)’ + (HC03-)’ + E ( Y  HC03)’ + (CO,)’ 
I1 faut exprimer les complexes en fonction d’une seule des deux espèces HC03- ou CO3=. Comme HCO, est le 
plus souvent l’espèce dominante, c’est par rapportà elle que nous développerons les complexes. De même, il faut 
exprimer (CO,=) en fonction de (HC03-) : 
7. Cas de H4Si04 
L’espèce dominante étant H4Si04, c’est par rapport à elle que nous exprimerons (H3Si04-) dans les 
équations de dissociation et les produits de solubilité. 
(I 
8. La dérivée des coefficients d’activité 
a) Les ions 
On utilise la formule de Debye-Hückel étendue avec un coefficient Ci propre à chaque ion : 
- A  Zi2 JI 
l + q B J I  
log = f Ci1 
- A G 2  dI 
t ci ] -  Y’ 
Y 2 I ( 1  t ai B JI12 4 
- = 2,303 [ 
On effectue ici une autre simplification importante. I1 ne faut surtout pas développer dI/d en fonction des ions 
simples et des complexes dians les équations y ’ / y ,  mais définir une nouvelle inconnue, I’, dérivée de la force 
ionique, dont I’équation Correspondante dans Ma matrice est : 
I’ = 1/2 t (i)’ Zi2 
Dans cette équation les ions complexes sont également exprimés en fonction des ions simples qui les composent. 
Les valeurs de A, By ai se trouvent dans FRITZ( 1975). Pour ci on peut prendre les valeurs de TRUESDELLet JONES 
(1974). Dans ce programme elles ont été légèrement modifiées par ajustement à des solutions expérimentales 
saturées en halite ou sylvite (Na : 0,089 ; K et C1 : 0,026). 
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b) Les molécules neutres 
Leur coefficient d’activité est assimilé à celui du CO, ou de H4Si04. On utilise une équation du type : 
y;  = 1 4 -  a 1  + b12 + c13 
-:s valeurs de a, b, c sont calculées à partir des coefficients d’activité du CO2 de HELGESON (1969). 
c) L’eau 
On utilise la formule approchée, très simple, de GARRELSet CHRIST( 1965, p. 66) donnant l’activité de l’eau : 
aH,O = 1 - 0,036 I 
Conclusion 
Les équations d’équilibre des espèces aqueuses complexes n’étant plus nécessaires, on obtient un système de 
13 à 20 équations linéaires (y compris les équations pour les minéraux), ce que l’on peut résoudre sur un 
micro-ordinateur. La résolution du système fournit les dérivées premières des concentrations des ions et des 
nombres de moles des sels qui précipitent. 
J 
IV - RÉSOLUTION DU SYSTÈME D’ÉQUATIONS LINÉAIRES 
Le plus gros problème qui est apparu au cours de l’élaboration de ce programme a été l’arrangement des 
équations entre elles et des inconnues dans chaque équation, c’est-à-dire le conditionnement de la matrice du 
système. 
Pour résoudre un système d’équations linéaires par la méthode du pivot, il faut trianguler la matrice. Or nous 
sommes dans le cas le plus défavorable : il s’agit d’une matrice creuse dont les déments peuvent être très petits ou 
très grands. Il n’est pas possible de suivre les étapes de la triangulation. C’est un peu la partie aveugle du 
programme, d’où la nécessité d’avoir une matrice bien conditionnée dès le départ. 
- Figure 2 - 
Représentation du conditionnement de la matrice. 
Une case blanche indique un zéro dans la matrice. 
Les inconnues sont indiquées en haut des co- 
lonnes. Au début des lignes O à l l se trouvent les 
constituants élémentaires en  fonction desquels on 
écrit les équations de bilan. La ligne 12 correspond 
à I’équation de la force ionique. Les lignes 13 et 14 
correspondent aux equations du CO2 et de l’eau 
considérés comme des minéraux. Après la ligne 14 
s’ajoutent les équations des minérauxà saturation 
et après la colonne 14 les inconnues représentant 
les nombres de moles des minéraux qui précipi- 
tent, et ceci dans le même ordre que les équations 
correspondantes après la ligne 14. 
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La regle principale est de ne jamais obtenir une valeur trop faible ou trop grande sur la diagonale (0,O ; N,N) 
de la matrice pour les espèces aqueuses. Pour les équations de solubilité des minéraux I’élément de cette 
diagonale est toujours nul au départ. La figure 2 montre le meilleur conditionnement trouvé après plusieurs 
essais. Les équations d’équilibre des minéraux, et les inconnues correspondantes, s’ajoutent après la ligne I = 14 
secondes sur un mkro-ordinateur Apple II. 
et la colonne J = 14. La matrice est quasi symétrique. La résolution #du système d’éq ations linéaires dure 20 à 40 
l 
v - CALCUL DES DÉRIVÉES SECONDES 
Reprenons l’exemple de K et de la sylvite. L’équation dérivée première de conservation du potassium s’écrit : 
(K+)” 4 (KCI)’ 4- (KS04)’ + (KOH)’ f (sylvite)’ = (K) 
L’équation dérivée seconde s’écrit : 
(K+)” 4- (KCI)” i- (KSOJ’ 4- (KOH)” i- (sylvite)” = O 
I1 faut exprimer les dérivées secondes des complexes en fonction des dérivées secondes des ions simples : 
Nous connaissons les valeurs des dérivées premières : (K+)’, (SO4=)’, (KS04-). Po r les coefficients d’activité 
nous avons pour les ions : 
A Zi2 
] I ”  
2,303 A Zi2 1 + 3 ai B J I  
[ I JI (1 t ai B  JI)^ 
(-)9 Y7 = ]I’  + 2,303 [ Ci - 
4 2 J I  i(1 t ai B JI)2 Y 
Pour les molécules neutres : 
a + 2  b I  t 3 cI2 a I- 2 b I + 3 c I2 r‘ ,  2 b + 6 c I  
1 1 7 9  
Y 
- [  I2 II’ + [ y7 7 - (-) - Y Y Y 
Là aussi on considère I’’ comme une nouvelle inconnue dont l’équation correspondante dans la matrice est : 
I” = 1/2 t (i)” Ziz 
Les équations correspondant aux minéraux à saturation sont similaires à celles des espèces complexes. 
On constate que, dans toutes ces équations, les coefficients des dérivées secondes donc des inconnues, sont 
strictement les memes que les coeffilcients des dérivées premières. S e d  le terme const nt change dans le système 
d’équations linéaires. La matrice des dérivées secondes est la même que celle des dériv es premières. I1 n’y a donc 
pas besoin de reprendre la triangulation, d’aù un gain de temps appréciablle. Par CO tre le vecteur colonne des 
termes constants n’est pas le même. I1 doit donc être repris par les facteurs de trian i ulation de la matrice des 
dérivées premières, que l’on garde en mémoire. 
Une Fois obtenues les dérivées secondes des ions simples, cm calcule les dérivées secondes des complexes, 
après avpir fixé nin incrément (par exemple A $ = 0,05). On a donc tous les éléments pour calculer, par le 
développement de Taylor, les nouvelles concentrations et les nombres de moles des minéraux précipités par 
rapport 6 1 kg d’eau. Le facteur de concentration est calculé à chaque pas : 
fp =; f p - l ( l  +At; )  
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Bloc des données thermodynamiques 
JI 
J, 
J/ 
INPUT Température 
. . .  -. - 
Calcul des constantes thermodynamiques 
en fonction de la température 
INPUT Données analytiques 
Molalités initiales 
Répartition initiale HC03/C03 
c 4 - ....... ".. . 
Calcul de la force ionique initiale 
JI . 
f Calcul des coefficients d'activité 
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Calcul des molalités : 
(K') = (KI/ [ l  + 'K 'Cl (Cl-) t 'K 'SO, (SO,')] 
'KCl K K C l  'KSOhKKSOU / 
(Na') = ...... . 
A 
ElON . Pour t o u s  les i : 
/ 
Calcul de la nouvelle force ionique F I  _ _ _  - 
O U I  
Stockages des résultats et des constantes 
thermodynamiques Gans le fichi er 
TRANSFER UATA 
Fig. 3 - Organigramme simplifié du programme de calcul de la répartition initiale des 
especes aqueuses. 
Une fois les résultats stockés dans le fichier 1 R A N S F E R  DATA, le programme s'auto-efface et 
appelle le programme de simulation de I'évaporation qui va lire les données initiales dans 
le fichier TRANSITER mTA. 
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On effectue ensuite les tests de saturation. Si un nouveau minéral précipite et si son produit d'activité ionique 
dépasse son produit de solubilité, on revient en arrière en prenant un pas de calcul A4: plus petit. On peut avoirà 
réduire At plusieurs fois de suite. Au pas suivant on reprend le AE initialement choisi. La figure 4 présente un 
organigramme très simplifié de la simulation. 
I I Entrée des données partir du fichier I TRANSFER DATA 
I 
/ 
I - 
Nouveau bS 
Calcul des nouvelles 
molali tés 
Tests de saturation des minéraux 
Entrée des équations des minéraux 
a saturation 
Construction de la matrice 
-  . Impression des 
résultats 
V 
Compaction de la matrice 
Triangulation.,Sésolution 
Construction G'u vecteur colonne 
de la matrice des dérivées secondes 
%solution du système des dérivées secondes 
Calcul par la formule de Taylor : 
-des nouvelles molalités 
-des nombres de moles de minéraux z c 
qui précipitent 
-de la nouvelle force ionique 
Fig. 4 - Organigramme simplifié du programme de simulation de I'évaporation. 
VI - QUELQUES PROBLÈMES 
1. Etat initial d'une simulation 
Pour commencer une simulation d'évaporation, il est nécessaire de disposer initialement de la répartition des 
espèces aqueuses en parfait équilibre thermodynamique. II faut donc soumettre la composition initiale de l'eau 
I 
1 . 
c 
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au programme d’équilibre et de répartition des espèces aqueuses (KHARAKA et BARNES, 1973 ; TRUESDELL et 
JONES, 1974 ; FRITZ, 1975). Ce sont les concentrations obtenues à la fin de ce programme qui sont utilisées 
comme état initial de l’évaporation. L’ajustement de la neutralité électrique est faite à 
Le principe de calcul consiste à développer en fonction des ions simples toutes les Cquations de bilan du type : 
près ( %). 
(K) = (K+) + (KCl) + (KS04) 
et à les écrire sous la forme : 
(SO4 7 3 3x YSO4 (cl-) + 3x YCI (K’) = (K) I [ 1 -k 
KKCl YKCl KKSOQ 7 K S 0 4  
On résout ce système d’équations par itération jusqu’à atteindre une convergence à 
convergence doit être réalisée sur la force ionique (voir fig. 3). 
% près. Une deuxième 
2. Choix de PCO, 
Le programme d’équilibre initial calcule une valeur de Pcoz dans une atmosphère en équilibre avec la 
solution. Cette valeur est souvent très différente de Pco,de l’atmosphère normale (3 à 4. Cela’peut être dû à 
une sursaturation (eaux de sources) ou à une désaturation (photosynthèse). Ces anomalies sont souvent 
ponctuelles, l’eau se rééquilibrant rapidement avec l’atmosphère. I1 est donc parfois utile de modifier PCO, 
initiale. Cela se fait au début du programme d’équilibre initial. On calcule rapidement des répartitions 
provisoires (qui bouclent à ou et l’on modifie progressivement le pH jusqu’à obtenir PCO, désirée. 
3. Solution (( ouverte >> ou << fermée )) pour la redissolution des minéraux 
On peut permettre ou empêcher la redissolution des minéraux précipités. Par exemple pour la sylvite : 
AE2 A(sy1vite) = A( (sylvite)’ + - (sylvite)” 
2 
Si A(sy1vite) > O le minéral précipite, si A(sy1vite) < O le minéral se redissout. Si l’on désire empêcher cette 
redissolution (solution (c fermée )) pour la redissolution), il faut alors retirer la sylvite du groupe des minéraux 
qui précipitent. 
4. Sursaturation initiale 
Très souvent la solution initiale est sursaturée par rapport à un ou plusieurs minéraux. Celle-ci n’est donc pas 
en équilibre thermodynamique. Dans ce cas la simulation de l’évaporation peut être réalisée : (1) en ramenant le 
système à I’équilibre thermodynamique, soit par dilution, soit par précipitation de minéral en sursaturation ; 
(2) en acceptant l’état de sursaturation comme un pseudo-équilibre. Ceci revient à simuler le comportement 
d’un minéral plus soluble que dans son état de référence dans la banque de données. 
[ -  5. Minéraux à prendre en compte 
La séquence de stabilité des minéraux produits par évaporation simulée d’une solution ainsi que l’évolution 
chimique de la solution dépendent évidemment de la liste des minéraux décrits dans la banque de données. Il 
convient donc d’utiliser, dans les simulations, les minéraux dont la présence dans les séquences évaporitiques 
paraît la plus probable pour un Clément donné. Ce choix est évidemment orienté par les évidences géologiques et 
l’expérimentation géochimique. Dans le cas de l’élément magnésium, par exemple, Ia sépiolite et la calcite 
magnésienne seront retenues, à basse température, de préférence à la magnésite et à la dolomite. 
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6. Constituants absents 
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Un constituant absent entraine une ligne et une colonne nulles Gans la mati.:e. I1 faut alors compacter la 
matrice avant de la trianguler. Sur un gros ordinateur on peut composer une matrice uniquement en fonction des 
constituants d’une solution initiale choisi . Ceci est trop complexe pour un micro-ordinateur. I 7 .  Les tests de contrâle des calculs Plusieurs tests sont effectués tout au 1 ng du ca cul (en général au moment des impressions) : 
- la neutralité électrique de la solution ; 
- la force ionique, calculée de deux façons : soit en prenant la formule de définition de I, soit en utilisant son 
développement de Taylor à partir des dérivées I’ et I”. Les deux valeurs doivent coïncider ; 
- les molalités des espèces complexes sont également calculées par développement de Taylor. Mais on peut 
aussi les calculer à partir des ions simples et de la loi d’action de masse. Le contrôle de constance de Pco, 
correspond à l’un de ces tests. 
8. Choix de l’incrément de concentration 
Plus la solution se concentre, plus l’incrément doit être petit. En moyenne on peut utiliser une valeur 
A l  =I 0,05 tout au long de la simulation, ce qui correspond à un facteur de concentration pour un  pas de 1’05. 
Pour des concentrations faibles (< 0,5 g/l STD) on peut allerjusqu’à 0’1, mais pour des saumures concentrées 
I(> 200 g/l) il est préfkraible de réduire 
CYn peut choisir une impression pas) ou bien une impression événementielle (chaque 
le cas d’une impression strictement séquentielne, le fois qu’un minéral entre - ou 
9. L’impression des résultats 
début de la précipitation - ou de la dissolution - des minéraux est signalé. 
10. Limites d’utilisation 
Le dohaine de validité de ce programme est celui de la formule de Debye-Hiickel étendue. Les résultats sont 
donc fiables jusqu’à une force ionique de 5-6 mais avec de moins en moins de précision lorsque la force ionique 
augmente (surtout pour les sels peu solubles). Nous déconseillons fortement l’utilisation de ce programme pour 
des saumures plus concentrées. 
Conçlusion 
L’intérêt majeur de ce 
précipitation des minéraux 
donc le type de saumure 
sur le même principe un 
dans les premiers stades de l’évaporation. C’est la 
I’évaporation, qui définit les trajets évaporatoires, et 
Pour étudier l’évaporation de saumures il faut créer 
de PITZER (1979). 
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Abstract 
D 
25 1 
Simulation of evaporation using micro-computers 
Till now, programs simulating evaporation required powerful computers. Owing to several modifications, it is possible to  implement 
such a program on a micro-computer, without sensible loss in accuracy. The principle remains the same :concentrations are calculated from 
a quadratic Taylor's expansion. The first and second order derivatives are obtained by solving two arrays of linear equations. The main 
modifkationsare :( 1)Asimplified treatment ofthe water budget : eachelementalcalculationstepis monitored byastrictlyfixedinitialand 
final amount of water-solvent, and not by a little amount of evaporated water. This avoids making, among others, any corrections for the 
water used up by precipitating hydrated minerals. (2) Elemental mass-balance equations include complex species expressed only in terms of 
simple species. The total number of unknowns, and therefore the size of the linear equations set, are significantly reduced. (3) The 
introduction of a new unknown : the derivative of the ionic strength which makes the derivative of the activity coefficients much simpler. 
(4) The same matrix is used for both derivative calculations. Only the right-hand side vector is modified. 
Simulation, Evaporation, Micro-computer 
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